遷移金属透明酸化物によるヘテロpin積層構造に関する研究 by 千葉 博
遷移金属透明酸化物によるヘテロpin積層構造に関
する研究
著者 千葉 博
号 62
学位授与機関 Tohoku University
学位授与番号 工博第5476号
URL http://hdl.handle.net/10097/00124914
          ち ば   ひろし 
氏 名          千 葉 博  
授 与 学 位          博士（工学） 
学位授与年月日          平成３０年３月２７日 
学位授与の根拠法規 学位規則第４条第１項 
研究科，専攻の名称 東北大学大学院工学研究科（博士課程）電子工学専攻 
学 位 論 文 題 目          遷移金属透明酸化物によるヘテロpin積層構造に関する研究 
指 導 教 員 東北大学教授 鷲尾 勝由 
論 文 審 査 委 員          主査 東北大学教授 鷲尾 勝由 東北大学教授 安藤 晃 
             東北大学教授 金子 俊郎 東北大学講師 川島 知之  
                               
論 文 内 容 要 旨          
可視光や赤外光を透過し紫外光のみを発電に利用する透明太陽電池は、ビルや車の窓に設置した際にも景色や
外観を変えずにグリーンエネルギーの創生を可能とするデバイスとして期待されている。その実現には、透明基
板上にバンドギャップが 3.1〜3.3 eVの薄膜材料を堆積し、pnもしくはpin積層構造を形成する技術の開発が求め
られる。本研究では高周波マグネトロンスパッタ法を用い、n型導電性酸化物として知られている酸化亜鉛（ZnO）
への遷移金属添加による導電性および配向性制御と、p 型導電性酸化物の有望な候補であるデラフォサイト型酸
化物のひとつであるCuCrO2（CCO）の固相成長を検討し、高抵抗ZnOを活性層とするヘテロ積層膜を形成に関
して研究した。本論文は、これらの成果をまとめたもので全文 6章よりなる。 
第1章は序論であり、本研究の背景ならびに目的について論じた。 
第2章では、紫外光吸収透明太陽電池デバイスを設計し、高い光電変換効率の実現に必要な目標指標について
論じた。太陽電池の基本セル（図 1）は、可視光透過率の確保のため上部および下部電極に幅（WM）50 µmのフ
ィンガー電極を用い、発電層露出幅（W）を1 mmとした10 cm角のセルを想定し、直列抵抗や並列抵抗に加え、
金属電極による遮光を考慮した
光透過率の目標値を算出した。
また、本研究で用いた試料作製
法と評価法について論じ、c 面
サファイア基板（Al2O3(001)）
への格子不整合 ZnO 薄膜の堆
積に関して、300℃以上の堆積温
度において c軸配向を確認した。 
図 1 透明太陽電池の概略図 (a) 上面図, (b) 断面図 
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第 3 章では、遷移金属のバナジウム（V）を
添加したZnO（VZO）における単一ドメイン n
型導電層の形成について論じた。VZO薄膜の抵
抗率とHall測定より算出したキャリア密度およ
び移動度のV 添加量依存性をそれぞれ図 2 (a), 
(b)に示す。堆積温度（TD）150~200℃において、
Vの高いキャリア生成率と高移動度によって低
抵抗n型導電膜が得られることを明らかにした。
さらに、TD = 200℃におけるZnOとVZO薄膜
の面内配向性の解析（図 3）から、ZnO 薄膜の
場合にはサファイアと ZnO の格子定数差が
32%のZnO[110]//Al2O3[110]と18%の成長形態で
あるZnO[100]//Al2O3[110]の2種類の成長ドメイ
ンが混在する一方で、VZO 薄膜では V 添加量
増加により成長ドメインが遷移し、最安定ドメ
インによる 6回対称を観測するなど、VZOの配
向性がV添加量と堆積温度によって特異な変化
を示すことを見出した。このV添加による単一
ドメイン化は、X 線光電子分光（XPS）法によ
り観測したV添加による不定比成分の減少（図
4 (a)）、堆積速度の低下や小粒径化に伴う表面平
坦化（図4 (b)）から、VがZnO堆積時の核形成
確率を低下することで、擬似的にスパッタ原子
のマイグレーションを伸長する作用によるもの
と考察した。 
第 4 章では、堆積条件と組成比が CCO 薄膜
成長に与える影響、および窒素（N）添加アモ
ルファスCCOの熱処理による固相成長につい 
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て論じた。面直配向性の比較（図 5）から、c面サファイアに通常堆積した場合には、c軸配向性を示すCCO(006)
に加えて、堆積基板との格子ミスマッチに由来する残留欠陥や不定比性により c 軸が傾斜した成長の CCO(012)
や副相酸化物のCuOからの回折を観測した。これに対し固相成長（SPC）法では、c軸方向に単一配向したCCO
薄膜を得た。さらに、アモルファス膜堆積時にAr/N2混合ガスを用いて膜中にNを添加したCCO薄膜（CCO:N）
では高 c軸配向膜が得られ、面内にも配向したCCO薄膜（図6）が形成できることを見出した。これは添加した
Nがアモルファス膜内で金属酸窒化物を形成することで、1価の銅（Cu）イオンや 3価のクロム（Cr）イオンを
増加し、固相成長時のデラフォサイト構造形成を大きく促進していることを明らかにした。また、MgとNを共
添加したCCO薄膜（Mg-CCO:N）では、固相成長時にNが膜外に脱離する一方で、マグネシウム（Mg）のアク
セプタとしての活性化向上に作用し、800℃まで熱的に安定な p型導電膜（図 7）を形成できることを見出した。
さらに、固相成長時に薄膜表面に形成した析出物（図 8）は、エネルギー分散型 X 線分光法や XPS 法を用いて
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図 8 Mg-CCO:N薄膜のCu 2p XPSスペクトルと表面SEM像 図 7 SPC法で形成したCCO, Mg-CCO, 
Mg-CCO:N薄膜の抵抗率の熱処理温度依存性 
図 5 通常堆積とSPC法で形成した
CCO薄膜の面直配向性比較 
図 6 SPC法で形成したCCOとCCO:N薄膜の面内配向性 
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CuO を主成分とする酸化物
であることを特定し、希塩酸
を用いたエッチング処理を行
うことで析出物のみを除去し、
透過率を改善し平坦な CCO
表面が得られることを明らか
にした。 
第5章では、n型VZO層も
しくは p 型 CCO 層を下部電
極層とした場合のヘテロ pin積層構造を形成し、その電気特性について論じた。n型VZO層が下部電極の場合に
は上部 p型電極の配向性が得られなかったが、固相成長法により形成したMg-CCO:Nを下部電極に適用した場合
（図 9）は、面直には c 軸方向に単一配向し、面内には基板から上部 n 型電極まで VZO[100]//ZnO[100]// 
Mg-CCO:N[110]//Al2O3[300]となる面内整合関係により積層したヘテロ積層膜を形成した。この結果は、p型CCO
の形成では下地の結晶性が大きく影響することを示しており、p 型導電層を基板上に設ける構成が有効であるこ
とを明らかにした。さらに、上層のVZOやZnO層の配向性は、下層のCCO層の配向性に大きく依存すること
を実証し、p型CCO形成における固相成長法の有用性を示した。 
第6章は、本研究の結論について論じた。 
以上、c 面サファイア基板上に遷移金属を含む透明酸化物によるヘテロ積層構造について実験的に研究し、透
明酸化物半導体デバイス創生のための幾つかの重要な知見を得た。 
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